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(S§7) Abstract

The invention relates to catalyst systems and to their use for polymerising propylene. The inventive catalyst system contains at least
one metallocene in the form of a rac-meso-isomer mixture, at least one organoboroaluminium compound, at least one inert support, at least
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(57) Zusammenfassung

Die vorliegende "Erfindung betrifft Katalysatorsysteme und jhre Verwendung in der Polymerisation von Propylen, wobei das
Katalysatorsystem mindestens ein Metallocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, mindestens
cinen inertisierten Triger, mindestens eine Lewis Base und gegebenenfalls mindestens eine weitere Organometallverbindung enthilt.
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Beschreibung

Katalysatorsystem und seine Verwendung zur Polymerisation von Propylen

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme und ihre Verwendung in der

Polymerisation von Propylen. _

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von 1slichen, homogenen
Katalysatorsystemen, bestehend aus einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ
eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines
Aluminoxans, einer Lewis-S&ure oder einer ionischen Verbindung sind bekannt.

Diese Katalysatoren liefern bei hoher Aktivitdt Polymere und Copolymere mit enger

Molmassenverteilung.

Bei Polymerisationsverfahren mit 16slichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden
sich starke Beldge an Reaktorwénden und Rihrer aus, wenn das Polymer als
Feststoff anfallt. Diese Belage entstehen immer dann durch Agglomeration der
Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator geldst in der Suspension
vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen missen regelm&Rig entfernt
werden, da diese rasch erhebliche Stérken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen
und den Warmeaustausch zum Kithimedium verhindern. Industriell in den modernen
Polymerisationsverfahren in flissigem Monomer oder in der Gasphase sind solche

homogenen Katalysatorsystemé nicht einsetzbar.

Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getréagerte Katalysatorsysteme
vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator

dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Tragermaterial fixiert

werden.

Aus EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getrégerte

Katalysatorsysteme bekannt.
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Hochaktive getragerte Katalysatorsysteme zur Darstellung von technisch relevanten
Polyolefinen mit hoher Taktizitat und hohem Schmelzpunkt, insbesondere von
Polypropylenen, enthalten ansa-Metallocene in racemischer bzw. pseudo-

racemischer Form und sind beispielsweise aus EP-A-0,530,647; EP-A-0,576,970
und EP-A-0,653,433 bekannt.

Ansa-Metallocene fallen in der Synthese als Isomerengemische (rac-Form und
meso-Form bzw. pseudo-rac-/pseudo-meso-Form) an, so dal ein zusétzlicher und
aufwendiger Verfahrensschritt zur Trennung von rac- und meso-Form (bzw. der
pseudo-Formen) notwendig ist. Eine Defintion der Begriffe rac- bzw. Meso-Form ist
Brinzinger et al., Journal of Organometallic Chemistry, 232 (19882) Seite 233 und
Schlég), Top. Stereochem., 1 (1967) Seite 39 ff. zu entnehmen.

AuBerdem hat Methylaluminiumoxan (MAOQ) als bisher wirksamster Cokatalysator
den Nachteil in hohem UberschuB eingesetzt werden zu milssen. Derartige
Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 (1995), 6465-74, Organometallics
13 (1994), 2957-2969, beschrieben.

Die Darstellung kationischer Alkylkomplexe erdffnet den Weg MAO freie
Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivitdt zu erhalten, wobei der Cokatalysator

nahezu stéchiometrisch eingesetzt werden kann.

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert wie bereits
beschrieben eine Heterogenisierung des Katalysatorsystems, um eine
entsprechende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewdéhrleisten. Die
Trégerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen
ist in W0-91/09882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem, durch
Aufbringen einer Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Brénsted-sauren, quatédren
Ammonium-Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie
Tetrakispentafluorphenylborat, auf einen anorganischen Triger, gebildet. Das
Trégermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert.

Nachteil dieses Tragerungsverfahrens ist, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten
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3
Metallocens durch Physisorbtion an einem Tragermaterial fixiert ist. Bei der
Dosierung des Katalysatorsystems in den Reaktor kann dann das Metallocen leicht
von der Trageroberflache abgelost werden. Dies fiihrt zu einer teilweise homogen

verlaufenden Polymerisation, was eine unbefriedigende Morphologie des Polymers

zur Folge hat

Es bestand somit die Aufgabe, ein kostenglinstiges, hochaktives Katalysatorsystem
zur Herstellung von Polypropylen mit hoher Taktizitdt und hohem Schmelzpunkt zu
finden sowie ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung eines
solchen Katalysatorsystems, das keine zusatzliche Trennung von rac- und meso-

Form der enthaltenen Metallocenkomponenten erfordert und auf Aluminoxane wie

Methylaluminoxan (MAO) als CoKatalysator verzichtet.

Ubemaschenderweise wurde nun gefunden, daBl durch ein Katalysatorsystem, das
mindestens ein Metallocen als rac-meso-lsomerengemisch, mindestens eine
Organoboraluminiumverbindung, mindestens einen inertisierten Tréger, mindestens
eine Lewis Base und gegebenenfalls mindestens eine weitere Organometall-

verbindung enthilt, die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe geldst wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Katalysatorsystem enthaltend
a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Formel A

R2

LI
X

Sl A
X

=)
)

R? (A)
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R und R2gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C4-Coq-

M1

Kohlenwasserstoffgruppe wie beispielsweise eine C4-C,g-Alkylgruppe,
bevorzugt Methyl, Ethyi, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl, eine Cg-C14-Arylgruppe, eine
C,-C,o-Alkenylgruppe, mit der Einschriankung, da@ R1 nicht Methy! ist,

wenn R2 gleich Wasserstoff ist,

ein Ubergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems der

Elemente ist, wie beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium,

Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, bevorzugt Titan,

Zirkonium, Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium, ist,

eine Verbrickung der Formel

M2

o

R

oder =BR3, AIR3, -S-, -SO-, -S0,-, =NR3, =PR3, =P(O)R3, o-
Phenylen, 2,2"-Biphenylen ist,

worin

Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor
ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium oder Germanium,
insbesondere Kohlenstoff oder Silizium,

gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2,

R3 und R4 unabh#ngig voneinander gleich oder verschieden ein

Wasserstoffatom, Halogen, eine C1-Cop-kohlenstoffhaltige
Gruppe wie (C1-Cop)-Alkyl, insbesondere eine Methylgruppe,
(Ce-C14)-Aryl, insbesondere eine Phenyl- oder Naphthylgruppé,
(C1-C1p)-Alkoxy, (C2-C4p)-Alkenyl, (C7-C20)-Arylalkyl, (C7-C20)-
Alkylaryl, (Cg-C1g)-Aryloxy, (C4-C4g)-Fluoralkyl, (Cg-C10p)-
Halogenary!, (C2-C1p)-Alkinyl, C3-Cog-Alkylsilyl- wie
beispielsweise Trimethylsilyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyt,
C3-Cop-Aryisilyl- wie beispieisweise Triphenyisilyl, oder C3-Cop-



10

15

20

25

30

WO 99/61487 PCT/EP99/03416

5
Alkylarylsilyl- wie beispielsweise Dimethylphenylsilyl, Diphenylsilyl
oder Diphenyl-tert.-butylsilyl bedeuten und R3 und R4 gemeinsam
ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden kénnen, und

A bevorzugt fur Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyi, Ethyliden,
Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden,
Tetramethylethyliden, Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden,
Diphenyimethyliden, besonders bevorzugt Dimethylsilandiyl,
Dimethylgermandiyl oder Ethyliden, steht,

X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom oder lod, eine
Hydroxylgruppe, eine C4-C1g-Alkylgruppe wie beispielsweise
Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl,
tert.-Buty!, Hexyl, Cyclohexyl, eine Cg-Cq5-Arylgruppe wie
beispielsweise Phenyl, Naphthyl, eine C4-C,g-Alkoxygruppe wie
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine Cg-C1s-
Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NR5,-Gruppe, wobei RS
gleich oder verschieden eine C4-C4g-Alkylgruppe, insbesondere
Methyl und/oder Ethyl, eine Cg-C1s-Arylgruppe, eine (CH3)3Si-
Gruppe steht, bevorzugt ein Chloratom, ein Fluoratom, eine
Methylgruppe, eine Benzylgruppe, eine NMe,-Gruppe, besonders
bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe, steht,

wobei das Verhéltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Formel
(A) im erindungsgeméaBen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1, bevorzugt
zwischen 1:2 und 3:2, liegt,

b) mindestens eine Lewis-Base der Formel |,

M3RER7R8 m

worin
RS, R7 und R8 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom, eine C,-
Cop-Alkyl-, C4-Cyp-Halogenalkyl-, Cg-C4q-Aryl-, Cg-C4p-Halogenaryl-, C7-Cyp-
Alkylaryl- oder C,-C4p-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste

oder alle drei Reste R®, R7 und R8 uiber C,-C,p-Kohlenstoffeinheiten miteinander
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verbunden sein kénnen und
M3 fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht,

c) einen Trager,
d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel
il
Ri9M4-O-M4Rj1° {n
worin
R9 und R10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine C4-C4p-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere
C1-Cop-Alkyl, C4-Cyp-Halogenalkyl, C4-Cqg-Alkoxy, Cg-Cog-Aryl, Cg-
C,p-Halogenaryl, Cg-Cop-Aryloxy, C7-C4p-Aryialkyl, C7-Cyp-
Halogenarytalkyl, C;-C4p-Alkylaryl, C;-C4o-Halogenalkylaryl sind oder
R9 kann eine
-OSiR3-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die
gleiche Bedeutung wie R9 haben,
M4 gléich oder verschieden ist und fur ein Element der 3. Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente steht und
iundj jeweis eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht,
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist,
sowie gegebenenfalls

e) eine Organometallverbindung der Formel V
[MSR1Tpl (V)

worin

MmS ein Element der 1., It. und lll. Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente ist,

RM | gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom,

eine C4-Cyp-kohlenstoffhaitige Gruppe, insbesondere C4-Cyq- Alkyi-,
Ce-Cap-Aryl-, C7-C4p-Aryl-alkyl oder C;-C4g-Alkyl-aryl-Gruppe
bedeutet,

p eine ganze Zahi von 1 bis 3 und
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k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist.

Bevorzugt handelt es sich bei den Lewis-Basen der Formel (I) um solche bei denen
M3 for Stickstoff oder Phosphor steht. Beispiele fur derartige Verbindungen sind
Triethylamin, Triisopropylamin, Triisobutylamin, Tri(n-butyl)amin, N,N-Dimethylanilin,
N,N-Diethylanilin, N,N-2,4,6-Pentamethylanilin, Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin,
Triphenylphosphin, Tri(methylphenyl)phosphin und Tri(dimethylphenyl)phosphin.
Die Tragerkomponente des erfindungsgeméRen Katalysatorsystems kann ein
beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein

poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B.

Polyolefine).

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16
des Pericdensystems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide
umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente
und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die aliein oder in
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt
werden kdnnen, sind z.B. MgO, ZrO, , TiO, oder B2O3 ,um nur einige zu nennen.

Die verwendeten Trigemmaterialien weisen eine spezifische Oberfliche im Bereich
von 10 bis 1000 m2/g, ein Porenvolumen im Bereich von 0.1 bis 5 ml/g und eine
mittlere Partikelgrée von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Tréger mit einer
spezifischen Oberﬂéche im Bereich von 50 bis 500 pm , einem Porenvolumen im
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikelgréfle im Bereich von
S bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberfliche im
Bereich von 200 bis 400 m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0

ml/g und einer mittleren PartikelgroRe von 10 bis 200 um.

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung

oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei
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dem Einsatz von Silicagel als Tréagermaterial, ist eine Dehydratisierung oder
Trocknung empfehlenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des
Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgastiberlagerung (z.B.
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und
1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in
diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann
zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind
moglich, vorausgesetzt, dal unter den gewahlten Bedingungen die
Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache
erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert.

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tr'a'gerrﬁaterials ist auch auf
chemischem Wege mdéglich, indem das adsorbierte Wasser und die
Hydroxylgruppen auf der Oberfliche mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur
Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz
koénnen die Hydroxylgruppen vollstdndig oder auch teilweise in eine Form Uberfuhrt
werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren
fahren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und
Silane, wie Siliciumtetrachiorid, Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder
metallorganische Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium wie
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium,
Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder
Inertisierung des Trédgermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daR man unter
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem
geeigneten Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in
einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Lésemittel sind z.B.
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan,
Toluo! oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und
120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. Héhere und niedrigere Temperaturen
sind méglich. Die Dauer der Reaktion betrégt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden,

bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstidndigen Ablauf der chemischen
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Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen
isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor

beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am

Vakuum getrocknet.

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen,
Polypropylen oder Polystyrol) kénnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Lésemittelresten oder anderen
Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen
befreit werden.

Das erfindungsgeméaRe Katalysatorsystem enthalt als cokatalytisch wirkende
chemische Verbindung mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, die
Einheiten der Formel (I1) enthalt. Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel
(11), bei denen M3 fur Bor oder Aluminium steht.

Die Einheiten der Formel (1) enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als
lineares, cyclisches oder kéfigartiges Oligomer vorliegen. Es kénnen auch zwei oder
mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der Formel (Il) enthalten durch
Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen oder Kondensationsreaktionen untereinander
Dimere, Trimere oder hohere Assoziate bilden. Es kénnen auch Mischungen der

beschriebenen Verbindungen eingesetzt werden.

Bevorzugte cokatalytisch wirkende Organoboraluminium-Verbindungen gemag d)

entsprechen den Formeln (l11) und (IV),

10
R N
‘AI-O—B—'O—AI\
R R®
Rs R‘° Rs
\ | /
/B—O—AI—O—B\
R® R

worin R9 und R0 die gleiche Bedeutung wie unter Formel (Il) haben.
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Beispiele fir die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Formeln (Ill) und (IV)

sind

F

F F

F F

Hac—/'\I-O—B—O—/l\I-CH,
CH, CH,

F

F F

S~
Jaus

F
F F
H.C F F —c
3~ N\ ~—CH,
Al-O—B—0-—Al
H,c— N—CH,
F
F F F E
F F F F
¥ F
F F
B—0O—AI-0O—B
F F
F F F F
F F F F

10
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BOAIOB

ﬁtﬁt

F F CH3 r F

BOAIOB

R

Bei den Organometallverbindungen der Formel (V) handelt es sich vorzugsweise um
neutrale Lewissauren worin MS fir Lithium, Magnesium und/oder Aluminium,
insbesondere Aluminium, steht. Beispiele fur die bevorzugten Organometall-
Verbindungen der Formel (V) sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-
isopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-
n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethyl-
aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesqui-
chlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium-
hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethyil-
aluminium(triethyisiloxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tolytalan

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metallocen der Formel (A) um die Verbindungen:
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichtorid
Dimethyilsilandiylbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyltitandichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl4-(4°'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4"-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4"-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4°-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4°-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4°-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dirnethylsilandiylbis(24ethyl-4-(4 "-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 '-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 "-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethyisilandiyibis(2-ethyl-4-(4 -cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 "-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 -ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis{2-n-propyl-4-(4 -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 "-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyi-4-(4 -n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiyibis(2-n-propyl-4-(4°"-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 "-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 -sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4°-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 -methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4"-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 "-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 "-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 -n-butyl-phenyl}-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 ’-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
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Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4°-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 ’-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4 -methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl4-(4-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4"-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4 -iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyi-4-(4 -n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4"-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4 -cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4 -sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-
indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid)

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzy!
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl
Dimethylgerméndiylbis(2-ethyl-4-(4’—tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid
Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid
Dimethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4°-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyi)-indenyljtitandichlorid
Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzy!
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzy!
Ethylidenbis(2-methyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyhtitandibenzyl
Ethylidenbis(2-methyl-4-(4°-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Ethylidenbis{2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl
Ethylidenb_is(2-n—propyl-4--phenyl)-indenyl)titandimethyl
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Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid)
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4°-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimethylamid)
Ethylidenbis{2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid)
Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid
Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid
Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4 "-tert.-butyl-phenyl}-indenyl)zirkoniumdichiorid
Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid
Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4"-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumfragment ,-zirkonium-
dichlorid, die Bedeutungen
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,3-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,5-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(3,4-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-monophenolat
Zirkonium-monochloro-mono-(2-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(3-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(4-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-ethylphenoiat)
Zirkonium-monochloro-mono-{3-ethyiphenolat)
Zirkonium-monochioro-mono-(4-ethylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat)

Zirkonium-monochloro-mono-(3-tert.-butyiphenolat)
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Zirkonium-monochloro-mono-:(4-sec.-butylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(4-tert.-butylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-2-methyiphenolat)
Zirkonium-monochioro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-4-methyl-phenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(4-nonylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(1-naphtholat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-naphtholat)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-phenylphenolat)
Zirkonium-monochloro-mono-(tert. butoxid)
Zirkonium-monochloro-mono-(N-methylanilid)
Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylanilid)
Zirkonium-monochloro-mono-(tert.-butylamid)
Zirkonium-monochloro-mono-(di-iso.-propylamid)
Zirkonium-monochloro-mono-methyl

Zirkonium-monochloro-mono-benzy!

PCT/EP99/03416

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die erfindungsgeméiRen

Metallocene.

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen und die

entsprechenden Zirkon-n4-Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden

Verbindungen mit 1,2-(1-methyl-ethandiy!)-, 1,2-(1 . 1-dimethyl-ethandiyl)- und

1,2(1,2-dimethyl-ethandiyl)-Briicke.

Das Verhiiitnis von rac-Isomer zu meso-isomer der Metallocenkomponente der

Formel (A) liegt im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1,

bevorzugt zwischen 1:2 und 3:2.
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Die Herstellungsverfahren fOr Metallocene der Formel (A) sind z.B. in Journal of
Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und in den dort zitierten Dokumenten

eingehend beschrieben.

Das erfindungsgemale Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung einer

L ewis-Base der Formel (I) und einer Organoboraluminium-Verbindung, die aus
Einheiten der Formel (il) aufgebaut ist, mit einem Tréiger. AnschlieBend erfolgt die
Umsetzung mit einer L&sung oder Suspension aus einem oder mehreren
Metallocenverbindungen der Formel (V1) und optional einer oder mehrerer

Organometallverbindungen der Formel (V).

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem

Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oder aber erst im Reaktor .
durchgefihrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor

der Polymerisation zudosiert wird, kann zusétziich von Vorteil sein.

Zur Herstellung des erfindungsgemaRen Katalysatorsystems wird das
Tragermeterial in einem organischen Lésemittel suspendiert. Geeignete Lésemitte!
sind aromatische oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan,
Toluol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann
zuvor mit einer Verbindung der Formel (V) vorbehandelt werden. AnschlieRBend wird
eine oder mehrere Verbindungen der Formel (l) zu dieser Suspension gegeben,
wobei die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt
ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionslésung
kann isoliert und anschlieRBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer
cokatalytisch wirkenden Organoboraluminimverbindung, die aus Einheiten gemaf
der Formel (ll) aufgebaut ist, umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegt dabei
zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10

Minuten und 2 Stunden bevorzugt ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4
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Aquivalenten einer Lewis-Base der Formel (1) mit einem Aquivalent einer
cokatalytisch wirksamen Verbindung die gem&R der Formel (ll) aufgebaut ist.
Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der
Formel (1) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung die
gemaB der Formel (1) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist
eine metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert
ist. Es wird nachfolgend als modifiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die
Reaktionslésung wird anschliefend filtriert und mit einem der oben genannten
Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum
getrocknet. Das modifizierte Tragermaterial kann nach dem Trocknen wieder
resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Formel (V) nachbehandelt
werden. Die Verbindung der Formel (V) kann aber auch vor der Filtration und
Trocknung des modifizierten Tragermaterials zugegeben werden.

Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der
Formel (A) und einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (V) auf
das modifizierte Trédgermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, daR eine oder
mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) in einem oben beschriebenen
Losemittel geldst bzw. suspendiert wird und anschlieRend eine oder mehrere
Verbindungen der Formel (V), die vorzugsweise ebenfalls gelést bzw. suspendiert
ist, umgesetzt werden. Das stéchiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung
der Formel (A) und einer Organometaliverbindung der (V) betragt 100 : 1 bis 104 -
1. Vorzugsweise betragt das Verhaitnis 1 : 1 bis 10-2 : 1. Das modifizierte
Tragermaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem
Reaktionskolben in einem oben genannten Lésemittel vorgelegt werden.
AnschlieB@end erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der
Formel (A) und einer Organometallverbindung der Formel (V). Optional kann aber
auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) ohne vorherige
Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (V) zu dem modifizieten
Tragermaterial gegeben werden.

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (A)

betragt vorzugsweise 10g : 1 pmol bis 10-2g : 1 pmol. Das stéchiometrische
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Verhiltnis an Metallocenverbindung der Formel (A) zu der getragerten cokatalytisch
wirkenden Organoboraluminiumverbindung, bestehend aus Einheiten der Formel
(11), betragt 100 : 1 bis 104 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 102:1,
Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt
werden. Es kann aber auch nach Entfernen des Losemittels resuspendiert zur
Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt
darin, dabk es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im
Reaktor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindert, dall beim Einschleusen des

luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt.

Das erfindungsgemiB dargestelite getrdgerte Katalysatorsystem kann entweder
direkt zur Polymerisation von Propylen eingesetzt oder vor seiner Verwendung in
einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren
vorpolymerisiert werden. Die Ausfiihrung der Vorpolymerisation von getragerten

Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von
Polypropylen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart des
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine
Ubergangsmetallkomponente der Formel (A). Unter dem Begriff Polymerisaton wird

eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden, insbesondere

jedoch eine _Homopoylmerisation von Propylen.

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis
200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5
bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar.

Die Polymerisation kann in Lésung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase,

kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgeflhrt werden.
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Das erfindungsgemanR dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige
Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Propylen eingesetzt werden, oder
bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus
der 1. bis lll. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-,
Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die
Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt und dient
zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat
beeintrachtigen kénnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung h&ngt von der

Qualitat der eingesetzten Monomere ab.

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird vorzugsweise

Wasserstoff zugegeben.

AuRerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der
Medialansaure, einem Metallsaiz der Anthranilsdure und einem Polyamin eingesetzt

werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben.

Kommerziell erhéltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung
aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulfonséure, einem Polyamin, einem
Copolymer aus Dec-1-en und SO, sowie Dec-1-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und
ARUSR® 163 der Firma IC! kénnen ebenfalls verwendet werden.

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis
25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit
kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere
Metallocenverbindungen z.B. der Formel A) eingesetzt. Die benétigten Mengen an
Antistatikum kénnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten

Bereichen schwanken.
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Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flissigen Monomer (bulk) oder

in der Gasphase durchgefihrt.

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die, dafl das getrdgerte
Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Alkane wie Heptan
oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter Rihren in den
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C durchgefuhrt.
Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, dal das Antistatikum vor Zugabe des
getragerten katalysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird.
AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Katalysatorsystem unter Rihren
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C zudosiert. Die Polymerisationszeit

kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im

Bereich von 0,1 bis 5 Stunden.

Die mit dem erfindungsgemafen Katalysatorsystem dargesteliten Polypropylene
zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile auf.

Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgeméfRen Katalysatorsyatem treten keine

Belage oder Verbackungen auf.

Mit dem erfindungsgemé&Ben Katalysatorsystem werden Polypropylene mit

auferordentlich hoher Stereo- und Regiospezifitat erhalten.

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifitdt von Polypropylen ist
die Triaden-Taktizitét (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI),
die sich aus den 13C-NMR-Spektren ermitteln lassen.

Die 13C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und
Tetrachlorethan-d, bei erhthter Temperatur (365 K) gemessen. Alle
13C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das

Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d, (5 = 73.81 ppm) geeicht.
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Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitit des Polypropylens werden die
Methyl-Resonanzsignale im 13C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 ppm
betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon-13 NMR
Method, Academic Press New York 1978; A. Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A.
Bovey, Macromolucules 8 (1975), 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol.
Chem. 190 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte
Propeneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Projektion” auf der gleichen
Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - Triade (6 = 21.0 ppm bis 22.0
ppm). Zeigt nur die zweite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden
Propeneinheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (6 = 19.5 ppm
bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander folgenden
Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (& = 20.3 ppm bis 21.0
ppm). Die Triaden-Taktizit4t berechnet man nach foigender Formel:

TT (%) =mm/ (mm + mr + ) - 100

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette insertiert, spricht
man von einer 2-1-Insertion; vgl. T. Tsutsui, N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N.
Kashiwa, Polymer 30, (1989), 1350-56. Foigende verschiedene strukturelle

Anordnungen sind mdglich:

CH, CH, CH, CH, CH,
| aa | | ol aB | |
-CH,-CH-CH,-CH - CH - CH, - CH, - CH -CH, - CH -

CH, CH, CH, CH,
| aa | o’ aB | l
- CH,- CH-CH, - CH - CH - CH, - CH, - CH -CH, - CH -

CH,
CH, CH, CH,

I o8 | |
~CH,-CH-CH,- CH, - CH, - CH, - CH - CH, - CH - CH,
o

Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI) kann nach folgender Formel
berechnet werden: Rl (%)=0.51a,8 (la,a + la,B + la,d) - 100,
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wobei
la,a die Summe der Intensitdten der Resonanzsignale bei 6§ = 41.84, 42.92 und

46.22 ppm,
la,8 die Summe der Intensitdten der Resonanzsignale bei § = 30.13, 32.12, 35.11
und 35.57 ppm

sowie
la,d die Intensitit des Resonanzsignals bei & = 37.08 ppm bedeuten.

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem erfindungsgemé&Ren Katalysatorsystem
hergestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-insertierten
Propeneinheiten Rl < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% und einen
Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M,,/M,, des erfindungsgemé&Ren Polypropylens
zwischen 2.5 und 3.5 liegt.

Die mit dem erfindungsgeméifen Katalysatorsystem herstellbaren Propylen-
Copolymere zeichnen sich durch eine gegeniiber dem Stand der Technik deutlich
héhere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des
erfindungsgemafen Katalys.atorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch

relevanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar.

Das nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestellten Polypropylen ist
insbesondere zur Herstellung reif3fester, harter und steifer Formkorper wie Fasern,
Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohlkérpern (z.B. Rohre)
geeignet.

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur ndheren Eriduterung der Erfindung haben

jedoch keinen limitierenden Charakter.

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten
unter Ausschlufd von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik).
Alle benétigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstindiges Sieden tber
geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destillation unter Argon absolutiert.

Beispiel 1: Synthese von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylaian
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Sml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 m! Toluo! vorgelegt.
Bei -40°C werden zu dieser Lésung 6.92g Pentafluorborons&ure (20mmol) in 50m!
Toluol Uiber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei -40°C geriihrt und
anschliefend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die triibe Lésung wird tber
eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine klare, farblose L&sung (0.1M bezogen auf Al)

von Bis(phenylboroxy)methylalan in Toluol.

Beispiel 2: Tragerung von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan

2g SiO2 (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140°C, 10mbar, 10 Std.) werden in 30 mi
Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur 0,5 ml N,N-Dimethylanilin zugegeben.
Es wird auf 0°C gekuhlt und tber einen Tropfrichter 40ml der im Beispiel 1
hergesteliten L8sung zugetropft. Man 148t auf Raumtemperatur erwsrmen und riihrt
3 Stunden nach. Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan
gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpemvakuum bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 4,01g eines hellila gefsrbten

Tragermaterials.

Beispiel 3: Herstellung des Katalysatorsystems 1

Zu 3.9 mg Dimethylsilandiylbis(2-n-propyi-4-(4 -tert.butyl-phenyl)-
indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso-Verh4ltnis 1:1, 5 umol) in 3 m! Toluol werden
0,013 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 umol) gegeben und 6 Stunden
gerihrt. AnschlieBend werden bei Raumntemperatur 0,24 g des im Beispiel 2
hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlésung wird 1 Stunde gerdhrt und
danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa

farbendes, freiflieRendes Pulver.

Beispiel 4: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1

Ein trockener 2I-Reaktor wird zunéchst mit Stickstoff und anschlieRend mit Propyien
gespuit und mit 1,5 | filissigem Propylen befiilit. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geriihrt. AnschlieRend wird das im Beispiel 3
hergestellte Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit
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15 m} Heptan nachgespllt. Das Reaktionsgemisch wird auf die
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert.
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 630g
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder

Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrdgt 161 kg PP/g Metallocen x h.

Beispiel 5: Herstellung des Katalysatorsystems 2

Zu 3.9 mg Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 -tert.butyl-phenyl)-
indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso 1:1; 5 pmol) in 3 ml Toluol werden 0,013 ml
Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 umol) gegeben und 4 Stunden gerihrt.
AnschlieRBend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 hergesteliten
Tragers zugegeben. Die Katalysatoridsung wird 1 Stunde gerthrt und danach das

Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes,

freiflieRendes Pulver.

Beispiel 6: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2

Ein trockener 2I-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieRend mit Propylen
gespiit und mit 1,5 | flissigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerihrt. AnschlieRend wird das im Beispiel 5
hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit
15 ml Heptan nachgespiilt. Das Reaktionsgemisch wird auf die
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert.
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 595 g
Poiypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beldge an der innenwand oder

Ruhrer. Die Katalysatoraktivitdt betragt 153 kg PP/g Metallocen x h.
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Beispiel 7: Herstellung des Katalysatorsystems 3
Zu 3,1 mg Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid (100%
rac; 5 pmol) in 3 ml Toluol werden 0,02 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 40
pumol) gegeben und 1 Stunde gerithrt. Anschlie@end werden bei Raumtemperatur
0,48 g des im Beispiel 2 hergesteliten Trégers zugegeben. Die Katalysatoriésung
wird 1 Stunde gerthrt und danach das Lésemittel im Olpumpenvakuum abgezogen.

Es resultiert ein rosa farbendes, freiflieBendes Pulver.

Beispiel 8: Vergleichspolymerisation mit dem Katalysatorsystem 3
Ein trockener 2|-Reaktor wird zunéchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen

_gespiit und mit 1,5 | flissigem Propylen beftillt. Dazu werden 3 mi TIBA (20% ig in

Varsol) zugegeben und 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 7
hergestellte Katalysatorsystem 3 in 20 m! Heptan resuspendiert eingespritzt und mit
15 ml Heptan nachgespilt. Das Reaktionsgemisch wird auf die
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert.
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 320 g
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder

Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 103 kg PP/g Metallocen x h.

Beispiel 9:

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 in Gegenwart von Wasserstoff

Ein trockener 2I-Reaktor wird zundchst mit Stickstoff und anschlieRend mit Propylen
gespult. AnschlieBend werden 0,3 bar Wasserstoff auf den Reaktor gegeben. Der
Reaktor wird dann mit 1,5 | flissigem Propylen befillt. Dazu werden 3 mi TIBA (20%
ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerihrt. AnschlieBend wird die Hilfte des’
nach Beispiel 5 hergesteliten Katalysatorsystem 2 [ = 1,95 mg Dimethylsilandiyl-bis-
(2-ethyl4-(4°-tert. Butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumchlorid (rac/meso 1:1; 2,5 pmol) in
20 mi Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachgespllt. Das
Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und

eine Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des
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restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es
resultieren 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der
Innenwand oder Rithrer. Die Katalysatoraktivitét betrdgt 318 kg PP/g Metallocen x h.

Die Polymerisationsergebnisse aus den Beispielen sind in Tabelle |

zusammengestellt.

Tabelle I:

Beispiel |rac/meso [Gehalt Ausbeute Aktivitat Smp.
rac-Form [kg PP) [kg PP/g Met/h] [[°C])

4 1:1 50% 0.630 161 157

6 1:1 50% 0.595 1583 154

8 rac 100% 0.640 103 150

9 1:1 50% 0,620 318 157
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Patentanspriiche

1. Katalysatorsystem enthaltend
a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Formel A

worin
R1 und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C4-Cpqg-

M1

Kohlenwasserstoffgruppe, mit der Einschrénkung, daf R nicht Methyl ist,

wenn R2 gleich Wasserstoff ist,
ein Ubergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems der

Elemente ist,

eine Verbrickung der Formel

AR A

oder =BR3, AIR3, -S-, -SO-, -80,-, =NR3, =PR3, =P(O)R3, o-Phenylen, 2,2"-
Biphenylen ist,

worin

M2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist,

Te) gleich 1, 2, 3 oder 4 ist,
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R3 und R4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein
Wasserstoffatom, Halogen, eine C1-Co-kohlenstoffhaltige
Gruppe bedeuten und R3 und R# gemeinsam ein mono- oder
polycyclisches Ringsystem bilden kénnen, und

X gleich oder verschieden fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine

Hydroxylgruppe, eine C4-C4p-Alkylgruppe, eine Cg-C45-Arylgruppe, eine C4-

C40-Alkoxygruppe, eine Cg-C45-Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NRS,-

Gruppe, wobei RS gleich oder verschieden eine C4-Cg-Alkylgruppe, eine Cg-

C4s5-Arylgruppe, eine (CH3)3Si-Gruppe steht,

wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der

Formel (1) im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1

liegt,
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel |,
M3R6R7R8 ()]
worin

R6, R7 und R8 gleich oder verschieden sind und fir ein Wasserstoffatom, eine C1-
Coo-Alkyl-, C4-Cop-Halogenalkyl-, Cg-C4o-Aryl-, Cg-C4p-Hatogenaryl-, C7-C40-
Alkylaryl- oder C7-C4g-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste
oder alle drei Reste R6, R7 und R8 uiber C,-Cap-Kohlenstoffeinheiten miteinander
verbunden sein kénnen und
M3 fur ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente
steht,
c) einen Trager,
d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel
1
Ri9M4~O-M4R,-1° (m
worin
RS und R10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine C4-C4p-kohlenstoffhaltige Gruppe oder RS eine
-OSiR3-Gruppe sein kann, worin R gleich oder verschieden sind und

die gleiche Bedeutung wie R® haben,
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mé gleich oder verschieden ist und fur ein Element der 3. Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente steht und
iundj jeweis eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht,
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist,
5 sowie gegebenenfalls

e) eine Organometaliverbindung der Formel V

IMSR1)c (V)

worin )

M5 ein Element der 1., 1. und 1ll. Hauptgruppe des Periodensystems der
10 Elemente ist,

RM gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom

oder eine C4-C4p-kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet,

p eine ganze Zahi von 1 bis 3 und

k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist.
15

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

Verbindung der Formel (A)
R2

ol
x\

m? A
=)

R® (A)

X/

worin
20 R1und R2  gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C4-Coq-

Alkylgruppe, eine Cg-C14-Arylgruppe, eine C,-Cog-Alkenylgruppe, mit
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der Einschrankung, daB R nicht Methyl ist, wenn R2 gleich
Wasserstoff ist,
ein Ubergangsmetall wie Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niab,
Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, ist,
fur Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, Methylethyliden,
1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden, Tetramethylethyliden,
Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden oder Diphenyimethyliden,
steht,
gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, Fiuor, Chlor, Brom
oder lod, eine Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propy!, n-
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl,
Naphthyl, Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine NR5,-Gruppe, wobei RS
gleich oder verschieden Methyl und/oder Ethyl, ein Chloratom, ein
Fluoratom, steht,
wobei das Verhdltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens
der Formel (A) im erfindungsgemafien Katalysatorsystem zwischen 1:2

und 3:2 liegt.

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzéichnet, daR die

Verbindung der Formel (A)

worin

R (A)
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R1und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Methyl, Ethyl, n-Propy!,
iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Penty! und Hexy!
bedeuten, mit der Einschrankung, daB R? nicht Methyl ist, wenn R2

gleich Wasserstoff ist,

M1 fur Zirkonium, steht,
A . for Dimethyisilandiyl, Dimethylgermandiy! oder Ethyliden, steht,
X gleich oder verschieden fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, eine

Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propy!, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyciohexyl, Phenyl, Naphthyl, Methoxy,

Ethoxy oder tert.-Butoxy, steht,
wobei das Verhéltnis von rac-lsomer zu meso-Isomer des Metallocens

der Formel (A) im erfindungsgemaRen Katalysatorsystem zwischen 1:2

und 3:2 liegt.

4, Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB R® und R0 in Formel (1) C4-Cyo-Alkyl, C4-Cyp-Halogenalkyl,
C1-C1g-Alkoxy, Cg-Coo-Aryl, Ce-Cag-Halogenaryl, Co-Cg-Aryloxy, Co-C.gg-Arylalkyl,
C7-C4p-Halogenarylalkyl, C;-C4p-Alkylaryl oder C;-C40-Halogenalkylary! sind.

5. Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal R1% in Formel (V) C4-Cyq- Alkyl-, Ce-Cap-Aryl-, C7-C4g-Aryl-
alkyl oder C+-C4p-Alkylaryl ist.

6. Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, daB als Trager ein organischer oder anorganischer, inerter

Feststoff eingesetzt wird.

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von
Propylen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der Anspriche 1 bis

6.
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8. Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dag die
Polymerisation von Propylen zusiatzlich in Gegenwart von Wasserstoff erfolgt.

9. Verwendung eines Katalysatorsystems gem48 einem der Anspriche 1 bis 6

zur Herstellung von Polypropylen.
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